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Die komplexchemischen Eigenschaften von Nitrilen wurden von mehreren 
Arbeitskreisen intensiv untersucht Cl]_ Komplexe der Reihe _r16-C6H6Cr(CO)ZNCR 
finden dagegen nur wenig Erwshnung [ 21, was zum Teil auf die geringe Stabilitat 
dieser Komplexe in Liisung zuriickzufiihren ist. Es war daher wiinschenswert, 
die Darstellung dieser Verbindungen zu optimieren und iiber ihre Zerfallsprodukte 
Klarheit zu erhalten. Die klassische Methode der Synthese monosubstituierter 
Carbonylkomplexe der ~bergangsmetalle bedient sich der photochemisch indu- 
zierten Substitution eines CO-Liganden durch THF und der anschliessenden Ver- 
drG-&ng des THF durch den gewiinschten Liganden 131. Die bisher vorliegenden 
Ergebnisse bei der analogen Reaktion von q 6-C&I&r( CO), mit Nitrilen zeigen 
jedoch, dass dieser Weg lediglich fir aromatische Nitrile, nicht jedoch fir Alkyl- 
nitrile zu befriedigenden Ausbeuten fiihrt. 

Dagegen liefert die Bestrahlung von q6-C.H,Cr(CO), in n-Hexan/THF (10/l) 
in Gegenwart des Liganden (als Beispiel: Acetonitril) die gewiinschten Komplexe 
in hoher Ausbeute und grosser Reinheit (Gl. 1). 

q 6-C6H,Cr( CO), 

I ist in Benz01 

+ CH&N 
n-Hexan/THF 

-20°C 
> q 6-C6H&r(C0)2NCCH3 (1) 

(I) 

und THF leicht, in Ether m5ssig und in Alkanen schwer lijslich. 
Die Zusammensetzung von I wird durch das IR- (n-Hexan: v(C0): 1915 und 
1814 cm-’ [2] ), das ‘H-NMR (in Benzol-d,: 4.23(C6H6), 0.26 ppm (CH3)) und 
das Massenspektrum best$tigt. 

Beim Erwtimen von I in Benz01 bzw. THF auf ca. 70°C oder nach hingerem 
Stehen der LBsung bei ca 20°C entsteht eine schwarzbraune Losung aus der 
neben q6-C6H6Cr(C0)3 und CH,CN der schwarze, kristalline Komplex II isoliert 
werden kann (Gl. 2) _ 

*Korrespondenzautor_ 
=*Strukturuntemchung. 
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Benz01 , 70°C 
1 P i’IZ6-C6H6)Cr 

2h 
(2) 

0 

+ +C6H6CrK013 f CH3CN + --- 

Dariiber hinaus entsteht II bei der Zersetzung des Komplexes n6-C,H,Cr(C0)2. 
THF, such wenn hier die Ausbeute weit geringer ist. II bildet sich offenbar durch 
Dimerisierung des dissoziativ entstandenen Fragments 776-C6H6Cr(C0)2 unter Ab- 
spaltung von CO, das von weiterem p6-C6H,Cr(CO), abgefangen wird. 

Die Struktur des neuartigen Mehrkemkomplexes II ergibt sich aus den 
spektroskopischen Daten. Im ‘H-NMR-Spektrum (Benzol-&) findet sich fiir die 
C,H,-Protonen ein Singulett bei 6 4.28 ppm. Das IR-Spektrum (in Benzol) zeigt 
im v(CO)-Bereich lediglich eine fiir CO-Briickenliganden charakteristische Ab- 
sorption bei 1770 cm-!. Das 70 eV-Massenspektrum enthglt den Molekiilpeak 
(m/e = 342). 

Die Strukturbestimmung ergab rhombische Symmetrie mit zwei Molekiilen II 
in der asymmetrischen Einheit. Die CrrCr-Abstande (222.6 und 221.6 pm) 
sind erheblich kiirzer als bei einer Cr-Cr-Einfachbjndung. Die (q6-C6H6)CcCr- 
(17 6-C,H,)-Einheit ist nahezu linear, wahrend die bisher bekannten Cyclopenta- 
dienyl-chromcarbonyl-Komplexe mit einer CrsCr-Dreifachbindung stets eine 
ge+rkelte Anordnung des ($-C,Hj)CrzCr($-CsHg)-Komplexteils aufweisen [ 41. 

Uber weitere Strukturdaten wird gesondert berichtet. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden unter gereinigtem N, durchgefuhrt. Die verwendeten 
Lijsungsmittel und Reagentien waren wasserfrei und N,-gesattigt. Messgergte: 
IR-577 der Firma Perkin-Elmer; WP 60 der Firma Bruker AG; CH-5 gekoppelt 
mit SS 200 der Firma Varian MAT. 

Acetonitril-q6-benzol-dicarbonyl-chrom(0) (I): 2.00 (9.39 mmol) ?J~-C&I&~(CO)~ 
und 1.50 g (36.58 mmol) CH&N werden 3 h in 400 ml n-Hexan und 40 ml THF 
bei -20°C bestrahlt. Nach dem Abkiihlen auf -40°C wird der orangene Nieder- 
schlag von I abfiltriert und mit Hexan gewaschen. Das Rohprodukt wird in THF 
bei 0°C gelost, schnell filtriert und mit Hexan gefalt. Ausbeute: 85% bez. auf 
q6-C6H6Cr(CG)3. Zers.-P.: 90--95°C. Gef.: C, 52.0; H, 3.9; Cr, 23.0. C10H9CrN02 
her.: C, 52.83; H, 4.00; Cr, 22.89%. Mol.-Gew, (massenspektroskopisch) gef.: 
227; her.: 227.18. 

Bis(q6-benzoI)tricarbonyl-dichrom(0) (II): 1.00 g (4.43 mmol) I wird in 
50 ml Benz01 gel&t und 2 h auf 70°C erwarmt. Nach dem Abziehen des Lijsungs- 
mittels wird das Rohprodukt mehrmals mit n-Hexan gewaschen und aus Benzol/ 
Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 45.0% bez. auf I. Zers.-P.: 138-139°C. Gef.: 
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C, 52.0; H, 3.4; Cr, 30.0. C15H&rZ03 her.: C, 52.33; H, 3.51; Cr, 30.21%. 
Mol-Gew. (massenspektroskopisch) gef.: 344; ber.: 344.25. 
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